
1825 г. Фарадей
 

открыл
 

бензол
1865 г. Кекуле

 

предложил
 

современную
 

структуру
 

бензола

Часть
 

III. Ароматичность

3 C2H4
H2

Pt
3 C2H6 + 89.4 ккал

H2

Pt
+ 52.9 ккал

Q1 - Q2 = 36.5 ккал/моль - энергия сопряжения
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Молекулярные
 

орбитали
 

бензола

узел

узел
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Правило
 

Хюкеля: 

Ароматическими
 

являются
 

циклические, плоские, сопряженные
 

π-
 

системы, 
содержащие

 

4n+2 электрона.

Циклические, плоские, сопряженные
 

π-
 

системы, содержащие
 

4n электрона, 
называются

 

антиароматическими.

Бензол
 

–
 

ароматическое
 

соединение
 

с
 

n = 1 (6 π-электронов) 
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Один
 

из
 

признаков
 

ароматичности
 

–
 

наличие
 

анизотропного
 

влияния
 

ароматической
системы

 

на
 

положение
 

сигналов
 

протонов, присоединенных
 

к
 

этой
 

системе.

δ
 

= 7.26 м.д.

HH

10 π-электронов
неароматическое соединение
(не может быть плоским!)

10 π-электронов
ароматическое соединение
(гомоароматика)

δ CH2 = -0.56 м.д.
δ C-H = 7.2 м.д.



Циклобутадиен - плоская сопряженная система с 4 π-электронами -
антиароматическая структура (бирадикал)

аннулен[14] аннулен[18]
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Br
EtO- EtO-

2 C2H2

O

O

hν
-263 oC
аргон

-240 oC



циклооктатетраен - был бы антиароматическим, если бы был плоским,
но он не плоский, устойчивое соединение, неароматика

- 2e2+ + 2e 2-

6 π-электронов 10 π-электронов

K
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O O

высокий дипольный момент (структура А - ароматическая)

А

PhPh

Ph OH

HClO4

PhPh

Ph

ClO4
-

- H2O

O O

тропон - высокий дипольный момент

O O

трополон - симметричная молекула

O H

+

O H
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ароматический
катион

антиароматический
анион

неароматический
радикал (малая устойчивость
вследствие неблагоприятных

валентных углов)

аллильная система стабилизирует частицы в примерно одинаковой степени

Cl

Cl

Fe2(CO)9

Fe(CO)3

Fe(CO)5

сопоставимая эффективность делокализации разноименного заряда в ионах
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9

циклопентадиен -
неароматическое
соединение

циклопентадиенильный
анион - ароматическое
соединение (6 π-электронов)

плоский циклопентадиенильный
катион - антиароматическое
соединение (4 π-электрона)

- H+

_

высокий дипольный момент молекул

- +



Гетероароматичность

X
6 π-электронов

X = О (фуран), S (тиофен), NH (пиррол)X

N
пиридин 6 π-электронов

OPh

Ph

Ph
ClO4

-

перхлорат трифенилпирилия

нафталин азулен - высокий дипольный момент

+_

Полициклические
 

ароматические
 

соединения
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бензо[b]пирен

коронен. 24 π-электрона (4n), но
ароматическое соединение - две
независимые π-системы

антрацен фенантрен

H
H

H
H
H

H

H H

H

H

H

H

H

H

HHH

H

H

H

H

H

H

H

кекулен

Два
 

сигнала
 

в
 

спектре
 

ПМР
кекулена

 

–
 

при
 

-2.7 м.д. (6Н) и
12.0 м.д. (18Н)
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Мезоионные
 

соединения

O
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O
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N
N
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+-
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N
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O

N
H
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O

N
H

O
O

N
H

O

сиднон

сиднонимин мюнхон

N
N OPh

O OH

Ac2O
O

N
N

O

Ph

12



Отличительные
 

особенности
 

ароматических
 

соединений:

1.
 

Наличие
 

кольцевых
 

токов
 

в
 

магнитном
 

поле
 

–
 

сильное
 

влияние
 

на
 

величину
химсдвига

 

ароматических
 

протонов

2. Высокая
 

химическая
 

устойчивость
 

ароматической
 

системы
 

по
 

отношению
 

к
окислителям, относительно

 

низкая
 

реакционная
 

способность
 

в
 

реакциях
 

с
электрофильными

 

реагентами.

3. Сильное
 

преобладание
 

реакций
 

электрофильного
 

замещения
 

над
реакциями

 

присоединения.

R

E+

R

E+

π-комплекс

R

E

катион (σ-комплекс)

или

R

E
Nu-

R

Nu

E
или

R
E

Nu
продукты

Реакция
 

электрофилов
 

с
 

алкенами
 

-
 

присоединение

4. Высокая
 

устойчивость
 

бензильных
 

ионов
 

и
 

бензильного
 

радикала, что
обеспечивает

 

возможность
 

протекания
 

различных
 

реакций
 

по
 

бензильному
положению

 

алкилбензолов
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E+

E+

π-комплекс

E+

H E H E HE

σ-комплекс

H E

14Реакция
 

электрофилов
 

с
 

ароматическими
 

соединениями
 

-
 

замещение

H E

-H+

π-комплекс

H+

E

E

Nu-

Nu

E



E

координата реакции

промежуточный продукт (σ-комплекс)

π-комплекс

π-комплес

лимитирующая стадия

В
 

обеих
 

реакциях, как
 

правило, лимитирующая
 

стадия
 

–
образование

 

σ-комплекса
 

(катиона)
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Энергия
 

активации
 

лимитирующей
 

стадии
 

в
 

случае
 

ароматических
 

субстратов
значительно

 

выше, чем
 

в
 

случае
 

алкенов, хотя
 

σ-комплекс
 

значительно
 

устойчивее
обычного

 

карбокатиона, что
 

связано
 

сто
 

значительно
 

большей
 

устойчивостью
ароматической

 

системы.



Свойства
 

алкилбензолов

Ph R
Cl2
hν Ph R

устойчивый
бензильный
радикал

Ph R

Cl

Ph R

Cl Cl

R =H
PhCCl3

R R R R

Точно
 

так
 

же
 

стабилизированы
 

бензильный
 

катион
 

и
 

бензильный
 

анион!
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O2

Co2+

CO2H

O2

Co2+

CO2H

CO2H

O2

Co2+

CO2H
O2

Co2+

O2

Co2+

O

CrO2Cl2

CHO

KMnO4, HO-,t

CO2H
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KMnO4

HO-, t
O2

V2O5

OO O

малеиновый
ангидрид X

O2

V2O5

O2

V2O5
O

O

O
Х = донорфталевый

ангидрид
Х = акцептор

O

O

O

X

(Cr6+,H+,t)(Cr6+,H+,t)

CrO4
2-

O

O антрахинон

CrO4
2-

O

O

фенантренхинон

CrO4
2-

CO2H

HO2C
дифеновая кислота
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фуллерен С60

Nu-

E+

Nu

E

N

CO2H

H
N

CO2H

CH2O

t

N

CO2H
1,3-диполь

1,3-диполь

- CO2

N
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